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Verfahren zur Herstellung von Vinylester.(Meth)acrylsaureester.Mischpolymerisaten 



(54) 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von mit Poiyvinylalkoholen stabilisierten 
Polymerisaten auf Basis von Vinylester-. (Meth)acrylat- 
und gegebenenfalls Ethylen-Monomeren in Fonn deren 
wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierba- 
ren Dispersionspulver mittels radikalisch inttiierter 
Emulsionspolymerisation Oder Suspensionspolymen- 
sation von einem oder mehreren Monomeren aus der 
Gruppe der Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure 
mit Vinylestem, gegebenenfalls Ethylen. und gegebe- 
nenfalls weiteren damit copolymerisierbaren Monome- 
ren in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkol- 



lolden aus der Gruppe der Polyvinylalkohole, und gege- 
benenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassngen 
Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dai3 

a) die Vinylester-Monomere bei der Polymerisation 
2u 50 bis 100 Gew.-%, die (Meth)acrylat-Monomere 
2u 0 bis 40 Gew.-% und Ethylen zu mindestens 80 
Gew.-% vorgelegt werden und 

b) die Polymerisation bei einer Temperatur von > 
SO'C dun:hgefuhrt wird. 
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tel tor di. u™r>cM.dlk«s»r Sub.tra . f 'If J" ,„ Veraleieh z» Systeren, ale *rel< nlM.mo- 

^ L«cl, Zd l,d»e«,e.ig.n ,£d. Add, did KdmdWidn v.n Vln,- 

konnen daher nicht zu redispergiertaren P"'^«^" ^t'^P^^^rist der zucangliche Tg-Bereich auf einen Bereich 
[00041 Bei Verwendung der Ko-bination V-ny,^^^^^^^^ 

von ca. +30»C (V'nylacetathomopolymer) bis ca 2s c e pgesc^^^^^^ Vinyiacetat; Vinylchlorid ist aus 

da es keio systemgerechtes Monomer g.bt, ''""^^^"^^^^^ Andererseits sind tiefere Glastempe- 

okologischen Grunden nicht mehr ^^^^^''f^!^"^^^^^ ^on deutUch mehr als 50 Mol-% in der Mpnomer- 

Tisrrd^s^^^^^^ — " 

niedrigerenXg-Bereichen ausweitbar. Oerryge^^^f^'^'^^^^^^ ^^Zl^^^^^ redispergierbaren Pulvern be- 

notigt warden. Problematisch sind be, der Reaktlvitat der Komponenten. 

terschiedlichen Copolymerisationsparamter und d,e dam.^^^^^^^^ Anwendung von Produkten auf 
[00061 Probleme konnen aber nicht nur be, der "^^^^"""9; .^^ft^gten Insbesondere bei der Anwendung 

Lsislon Vinylaster-Mlschpolymensaten ff/^^^^^^^^^^ einem Haupteir,- 

von Polymerlsaten in Form deren Zeit stabil bleiben und durfen ihre 

satzgebiet von Redlspersionspulvern, mussen die "fJ,^P'":^" "^^^^^^^ denn es ist einem Anwender 

Verarbeitungskonsistenz nicht wesentllch -'^^'^^i" ^^^j"^^^^^ anr*lhren muR. In der Beton- und 

nicht zuzumuten, daB er innerhalb einer l^"^^" ^^f^^Pf"":";;;^^^^^^^^^ die Drucktestigkeit, die Porositat und 

Morteiindusthe spie.en ^-'^'^-^'^-^..^^^^^S S S zu vfj'^^^^^^^^ ^'"^ ^rucktestigkeit stark 

40 damltderLuftporengehalteinewesentl,cheRo«e^Su^dz^^^^^^^^^ 

zur Herstellung werden keine Angaoen gemacht ^^„i„;„„rs'abilislerten Vinylester-(Meth)acrylat-Copolymer- 

[00091 Die=P-A432311 beschreibtdjeHe.te ungvo em^^^^^^^ 

Dispersionen und -Oispersicnspulvern oe, ^^"^"jJ^'^^J^"^^^^ acVlat-Cooolymeren wird nicht beschrieben. 

Die Hersteilung von m.t Polyviny^a.kohol ^f'^^^'J"^^^^^^^^^^^^^^^ 
55 [0010] in derEP-A57584Aw,rduntaranderemd.eHe^^^^^^ ErJulgatoren wird ausdrucklich empfohlen, und 

dispersionen und -Dispers,onspuh/ern °^ als vorteilhaft beschrieben. 

s^rrtnrwo^A^i^is^^^ 
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besitzen und das Zementabbinden nicht behindera Polyvinylalkoholen stabilisierten Polyme- 

[0014] GegenstandderErfindung.stem Verfahren zur He^^^^^^^^^ ^^^^^ ^^33,,g3„ 

risaten auf Basis von Vinylester-, (Meth)acrylat- und 9«9ebe"e^^^^^^ 

a) die V..ny.ester-Monon.ere bei der Polyme.sation zu 50 bis 100 Gew.-%, die (Met.)ac,y.at-Mononnere zu 0 b.s 
i Gew % und Ethylen zu mindestens 80 Gew.-% -^S^^'^St werden u d 

b) die Polymerisation bei einer Temperaturvon s 60»C durchgefuhrt w.rd. 

^ ^„ rior p.ster der Acrvlsaure Oder Metfiacrylsaure sind Ester von unver- 
[001 5] Geeignate Monomere aus "^^J^^tn Berrzugte Methacrvls^ureester oder Acrylsaureester 

zweigten oder verzweigten Alkohoien mit 1 b.s = <;23"- °= propylacn^lat. Prooylmethacrylat, n-Butylacrylat. 

Gew %. bezo enlf das Gesamtgewicht der ^-^^^^^^^^^^^^^^^^ Carbons.uren mit 1 bis 15 C-Ato- 

[001 6] Geeignete Vinylester sind Vinylester von ""^^'^^^t.f ^" "f^fj^^^^^ Vinyllaurat, 1 -Me- 

Ln. Bevorzugte Vir-ester sind Vinylacetat. V'ny'P^'""^;^^^^^^^^^^^^^^ bis 11 CAtomen, beisplels- 

thylvinylacetat, Vinyic.valat und Vinylester von ^°^3"^„^^^^^^^^^ Diegenannten 

weise VeoVaSB oder VeoVal 0" (Handelsnamen <^^^f "^^f^;"i-^'^i3 go G^^^ bezogen auf das Gesamtgewicht 
Vinylestennonomere werden im ailgemeinen in e.ner IWIenge von 30 bis 90 eew. 

gewlcht der Monomere^ bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches. 

[001 81 . Gegebenenfalls konnen noch 1 0 Gev.^ ethylenisch ungesattigte Mono- und Oicar- 

, Hilfsmonomere copolymerlsiert ««^<^«". ^eispie le fur h.tfo^^^^^^ Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Car- 

bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, '^'^^^^^^J^^J^.^d^^^^^ Mono und Diester der Fumarsaure und Malein- 
bonsaureamide und -nitrile, vorzugswe.se ^^nrlamid «^d Acr^n.t^^^^ ungesattigte Sulfonsauren bzw. 

saure wie die Diethyl- und Dlisopropylester sowie Weitere Beispiele sind vor- 

deren Saize, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-AcoMann.do-2-memylpropan^^^^^^ beisoielsweise Divinyladipat, Dial- 

. vemetzende Comonomere wie mehrf ach ethylen,sc ""^es^^^^^^^^ ;i:^.amldogly- 
lylmaleat. AHylmethacrylat oder TnalVlcyanurat oder n^^^^^^^ N Ma°.hy,olac;ylamrd (NMA). N-Methylolme- 

kolsaure (AGA). Methylacrylam.doglykolsaur^^methv^este^^^^^^ Jterdes N-Methylolacnrlamids. desN- 

thacrylamid, N-Methylolallylcarbamat; Alkylether w.e der ^oxidfunktionelle Comonomere wie 

Mathylolmethac-yiamids und des ^-^-'*^J(^°!^'^f2^^s^n^^^^ Aco-.oxypropyltri 
V GlycidyimethacrylatundGlycidylacrylat.We.tereBe.sp.eJs^^^^^^ 

(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri (alkoxy)-S.lane, ^'"y' "^''^^'^^ '^"^ "^^^^^^^ ^^„„en. Genanntseien auch 

oxygruppen beispie.sweise E.hpxy- und E'^'-VP-pylon Jy^ol^^^^^^^ Hy- 
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ge von 0.02 bis ^. uromb\nat\onen aus den y /vmmontum, ^.®^^;,^.-:^rnhYdroxv- 

35 werden. Falls a 9 ^^^eren. «'"9!?^r<-.,„ercaptan, tert.-Oodecyim „„«uQtsindteilverse.ne 

dehyd erhalten ^ teilverseiften Methods nacn Hopw j„er 

das Gesaa,tse^;c«^^^^^^ (DIN 5301=. .vdrolysagrad von 35 ^^^It^'tnto^S. Die 

85 bis 94 Mol- /»■ *^ ' ■ j;25 mPas. _ „vialkohole mit einem HV^ro'V^J go'w, DIN 9 
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das Gesamtgewicm der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid-Anteil ^^rj^;' ^"'J^;;'^:^ 
voraeleorals aach teilweise vorgelegt und teilweise zudosiert werden. Vorzugswe.se werden m.ndestens = Gew.-.<. 

SchutzkollS vorgelegt. am meTsten bevorzugt wird der Schutzkolloid-Anteil vollstand.g vorgelegt 
fooair Bei dem erfindungsgema3en Verfahren wIrd vorzugsweise ohne Zusatz von Emulgatoren P°'y""«"^'«rt;^'" 
EihmeSllen kann es von Vorteil sein noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren e.nzusetzen. gegebenenfalte 
t bis^Sew Szogen auf die Monomerr^enge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl an,on>sche. kat.on.sche a s 

Gew % der (Meth)ac,yla?monomere und mindestans 80 Gew.-% des Ethylens. falls dieses <==P'".y"^^"^'f^r:J::!'' 
Segt und dlrleweillge Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert. ^^^-^'^^^I'^J'^^^^^^^^ 
^ «in L inn Gew .% bezoaen auf das Gesamtgewicht der Vinylestemionomere, vorgelegt werden und der Res 
SLoIfwW Sronii bev^^^^ bei der Copolymerisation mit Methacrvlatmonomeren der VInylesterante.l 

t ^Gewt vorg^egT SMMetWaureestern,onomere werden vorzugsweise zu 0 bis ^0 Ge-%^ bez^^^^^^^ 
das Gesamtgewicht vorgelegt und der Rest zudosiert. Bei der Copolymerisadon von Methacn^latmonomeren wer 
dTese bJsonders bevorzugt nicht vorgelegt. sondem zu 100 Gew.-% zudosiert. Die Dos-emngen korjnen sepa .t 
frumllh und zeitlich) durchgefOhrt werden Oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle Oder te.lwe.se vcre- 
St?dosie« we^^^^ Wird -it der Initlatordcsierung gesteuert. Oie Initiatoren werden .nsge- 

samt so zudosiert. dafl eine kontinuierliche Polymerisation gewalirleistet .st. «,^fv,<,H<.n 
r003ll Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
^ , werden beisDielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymensat.on. Flucht.ge Rest- 

Itlrk? n^n a^^^^^^^^^^ unter reduziertem Oruck, und gegebenenfalls unterDurc.- 

^°en Oder Oberioiten von inerten Schleppgasen wie Luft. Stickstoff Oder Wasserdampf entfemt werden. 

Ss^Imterar^^^^ Bereich von 4S'C bis 1 20'C. bevorzugt 60'C bis 90»C, je nach Aniage, Tg des 

roSTndl^rgerrd^^^^^^^ 

L t!Lt2.rdeV Disorsion eingesetzt Das heiRt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem i rocknungsvorgang 
so,Se?ens"3b;:rG^^^^ 

^ r^tthPrFo.^^ wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Ca*oxymetnyl-, Methyl-. Hydroxye- 
fhv nSroip^-D^^^^^^^ SSne wie Cas Jn oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthet.scne 
Polvmere wTpo^met" Copolymerisate von (Meth)acrvlaten mit carboxylfunktionellen Comoncmere.n- 

r^tlTporLetKrvlami Polyv nylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melam.nfon^aldehyd- 
1 ate NiphtSrafdehy^^^ Styrolmaleinsaure- und Viny.ethenna.eins.ure-Copolymere. Bevorzugt 

BasisLlyr^eiat a s gSg en«iesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Ve* ockung^ta- 
S Sesond^re bei Pulvem mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver m.t e.nem Ant,- 
rrmeUAnra:kmitt^ vorzugsweise lis 30 Gew.... ^ezogen au, d^ ^rHSte'e^r^^^^^^^^^ 
ausgerOstet werden. Beispiele fOr Antibiockmittel sInd Ca- bzw. Mg-Carbonat. Talk, G.ps. Kieselsaure, Kaoi.ne. s».i.caie 

500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23-C). bevorzugt < 250 mPas. emalten w.rd. Der Fests.orf- 
cehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %. bevorzugt > 40 %. 7..»a„» 
ra03r Lr VeSesserung der anwendungstechnischen Eigenschatten konnen bei der Vercusung wertere Zusaue 
zuceseben we^en. Weitere. in bevorzugten AusfQhrungsforn^en enthaltene. Bestandteae von Depers.onspulverzu- 
s^mensetTungen sind beispielsweise Pigmente, Fullstcife. Schaumstabiiisatoren. Hycrcpncb.erungsm,^^^^ 
[omT] Die wlssrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redisperg.erbaren, scnuizkollo.dstac.hs.erten Poly- 
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merpulverkonnen in den dafurtypischen Anwendungsbereichen eingesetztwerden. Beispielswe.se in bauchemischen 
Frodukten in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemittein wie Zementen (Portland-, Aluminat-, irass-. Hut- 
ten- Magnesia-, Phosphatzement), Gips, Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebem, Putzen. Spachtelmassen, 
FuBbodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. Femer als Alleinbindem.ttel fur Beschich- 
tunqsmittel und Klebemittel Oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fOr Textilien und Papier „ ^, ^ 

rOOMl Eine besonders bevorzugie Verwendung der Dispersionen und Pulver ist die in zementhaltigen Baukleber- 
rezep turen. Typische Rezepturen enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement. 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie Quarzsand. 
Calciumcarbonat Oder Talkum. 0.1 bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel wie Celluloseether Schichtsilikate, Polyacrylate, 
0 5 bis 60 Gew -% der Cooolymerisate in Fomn der Polymerdispersion bzw, des Polymerpulvers und gegebenenfalls 
weitere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit. Verarbeitbarkeit, offener Zeit und Wasserfestigke.t. Die Anga- 
ben in Gew -% beziehen sich dabei immer auf 1 00 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur. Die genannten zementhaltigen 
Baukleberrezepturen finden vor ailem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug. Femststemzeug, 
Keramik. Naturfliesen) im Innen- und AuRenbereich als Fiiesenkleber Ver^endung und werden vorderen Verwendung 
noch mit der entspreclienden Menge Wasser angeruhrt. 

[0040] Die nachfolgenden Beispieie dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung: 
Beispiel 1 : 

Herstellung eines Vinylacetat-Butylacrylat-Copolymers 

r004n In ein PolymerisationsgefafJ mit 400 Liter Volumen wurden 63 kg Wasser, 84.5 kg einer 20 %-igen. wassrigen 
Losung eines Polyvinylalkohois mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach HSppler von 4 mPas 
350 g iisenammoniumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 21 1 kg Butylacrylat und 105.6 kg Vinylacatat vorgeleg^ und auf 
65'C erwamit. AnschlieSend wurden tert.-Butylhydroperoxid (0.4 %-ig in Wasser) und Bruggclit (Natnumhydroxyme- 
thansulfinat) (0.6 %-ig in Wasser) kontinuierlich mit je 3.0 kg/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennoar an dem 
Anstieq der Innentemperatur, wurde das restliche Monomergemisoh bestehend aus 63.4 kg Butyiacn/lat und 21 .1 kg 
Vinylacetat kontinuierlich in 3 h mit 28.2 kg^ zudosiert. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarrne mehr 
beobachtet werden konnte. Zur E.ntfemung von Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen aur 30 C mit 1200 g ten.- 
Butylhydrooeroxid (1 0 %-ig in Wasser) und 1 000 g Bruggolit (1 0 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert 
Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 55.3 %, einer Viskositat von 1950 mPas (Brookfield 20 bei 
23»C) einem pH-Wert von 4.1 und einem Teilchengr63endurchmess6r Dw von 730 nm. Der SiebrQckstand beim Sieben 
fiber 250 nm betrug 350 g. Der K-Wert betmg 56. Das frele Restmonomer betnig < 1 00 ppm. Die Dispersion war im 
Zement stabil. 

Beispiel 2: 

Herstellung eines Vinytacetat-Butylacrylat-Ethylen-Copolymers 

r0042] In ein PolymerisationsgefaB mit 1 8 Liter Volumen wurden 2.71 kg Wasser, 3.39 kg einer 20 %-igen. wassngen 
Losung eines Polyvinylalkohois mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach H6pplervon 4mPas 
15 g Eisenammoniumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 0.57 kg Butylacrylat und 2.79 kg Vinylacetat vorgelegt und auf 
65'C enwarmt Gleichzeitig wurde ein Druck von 50 bar Ethylen auf das PolymerisationsgefaS gegeben (entsprechend 
einer Ethvlenmenge von 2000 g). AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (2.0 %-ig in Wasser) und Bruggolit 
(Natriumhydroxymethansulflnat) (3.0 %-lg in Wasser) kontinuierlich mit je 60 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn 
erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur und des Druckes. wurde das restliche Monomergemisch bestenend 
aus 3 56 kg Butylacrylat kontinuierlich in 3 h mit 1.19 kg/h zudosiert. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisati- 
onswarme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde nach dem Entepannen und 
Abkuhlen auf 30»C mit 45 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %-ig in Wasser) und 45 g Bruggolit (10 %-ig m Wasser) nach- 

SreS eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.0 %, einer Viskositat von 271 mPas (Brookfield 20 bei 
23«C) einempH-Wertvon4.1 und einem TeilchengroBendurchmesserDw von 850 nm. Der Siebruckstandbeim Sieben 
uber 250 nm betrug 6 g. Oas freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines Vinylacetat-Ethylhexylacryiat-Ethylen-Copolymers 

[0043] In ein PolymerisationsgefaS mit 1 3 Liter Volumen wurden 2.65 kg Wasser, 3.31 kg einer 20 %-igen, wSssrlgen 
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sLin X 250 ^.m betrug 8 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion v.ar .m Zement stao... 
15 Beispiel 4: 

Herstellung eines Vinylacetat-Methylmethacrylat-Ethylen-Copolymers 

Ibin ObraSoJm betrug 14 g. Der K-Wert betrug 68. Das freie Restmor,omer betrug < 100 ppn,. D>e Dispersion 
war im Zement stabil. 

35 Beispiel 5: 

Herstellung eines Vinylacetat-Norbomylacrylat-Ethylen-Copolymers 

m0451 in ein PolymerisationsgefaB mit 5 Liter Volumen wurden 932 g Wasser, 466 g einer 20 %-igen, wassrig^^^^ 
L Jr40^Tr eSen aufgedruL AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (3 %-,g m Wasser) und Bmggol.t 

sLi; dcer250 ^ betrug 1 g. Der K-Wert betrug 36 und die Tg irC. Das freie ResaT,onomer oetrug < .00 pom. 
Die Dispersion war im Zement stabil. 
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Beisptei 6: 

Herstellung eines Vinylacetat-iMorbomylacrylat-Ethylen-Copolymers 

[00461 in ein PolymerisatlonsgefaQ mit 5 Liter Volumen wurden 932 g Wasser. 466 g einer 20 %-igen. wassrigen 
Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas, 
5 q Eisenammoniumsuifat (1 %-ig in Wasser) sowie 1030 g Vinylacetat und 140 g Norbornyiacrylat vorgelegt und auf 
60-C ewarmt Gleichzeitig wurden 40 bar Ethylen aufgedruckt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxld (3 /o-ig 
in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (5 %-ig in Wasser) kontinuierlich mitje 14 g/h zudos.ert. Ab 
Polvmerisationsbeginn, erKennbar an dem Anstieg der Innentemperatur. wurde die Innentemperatur auf 80 C erhoht. 
30 Minuten soater wurde das restliche Mcnomergemisch bestehend aus 326 g Norbornylac.'ylat und 339 g Vinylacetat 
kontinuierlich in 2 h mit 585 g/h zudosiert. Paralell zur Monomerdosierung wurden 755 g einer 12.3 %-igen Polyvinyl- 
aikohollosung (Polyvinylalkohol wie oben) mit 358 g/h innerhalb von 2 h dosiert. Der Ethyiendruck wurde b^s zum Ende 
der Monomerdosierung auf 40 bar gehalten. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet 
werden konnte. Zur Entfemung von Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen auf 30-C mit 15 gtert.-Butylhydroperoxid 
(10 %-ig in Wasser) und 15 g Bruggolit (10 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 56.1 %. einer Viskositat von 236 mPas (Brookfield 20 bei 
23'C) einem pH-Wen von 3.5 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1570 nm. Der Siebruckstand beim 
Sieben uber 250 ^im betrug 1 g. Der K-Wert betrug 91 und die Tg 1 6*C. Das freie Restmonomer betrug < 1 00 ppm. . 
Die Dispersion war im Zement stabil. 

Vergleichsbeispie! 7: 

Herstellung eines hochethylenhaltlgen Vinylacetat-Ethylen-Copolymers 

[0047] Analog Beispiel 6 wurde eine Dispersion ohne Acrylatantell aber mit einem Gewichtsverhaitnis Vinylacetat^ 
Ethvlen von 70:30 hergestellt. ^ , , . . 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.5 %, einer Viskositat von 300 mPas (Brookfield 20 -bei 
23*C) einem pH-Wert von 4.0 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 950 nm. Der Siebrijckstand beim S.eoen 
uber 250 ^m betrug 40 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil, 

Vergleichsbeispiel 8: 

Herstellung eines wenig Ethylen enthaltenden Vinylacetat-Ethylen-Copolymers 

[0048] Analog Beispiel 6 wurde eine Dispersion ohne Acrylatanteil aber mit einem Gewichtsverhaitnis Vinylacetat/ 

E^'hvlen von 95:5 hergestellt. ^ ,^ ^„ . . 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 54.9 %. einer Viskositat von 450 mPas (Brookfield 20 be. 
23*»C) einem pH-Wert von 4.2 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1100 nm. Der Siebnjckstand beim 
Sieben uber 250 ^m betrug 35 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Vergleichsbeispiel 9: 
Voilstandige Acrylatvorlage 

[0049] Analog Beispiel 4 wurde eine Dispersion hergestellt mit dem Unterschied. daB auch Methylmethacrylat voll- 
standig in die Vorlage gegeben wurde. 

Man erhielt eine Dispersion, die jedoch beim Abkuhlen koagulierte. 

Vergleichsbeispiel 10: 
Polymerisation bei 50°C 

roOSO] Analog Beispiel 2 wurde eine Disoersion hergestellt mit dem Unterschied. daB bei 50''C polymerisiert wurde. 
Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51 .2 %.. einer Viskositat von 8500 mPas (Broo'Kfield 20 bei 
23*0) einem pH-Wert von 4.3 und einem TeiichengroBendurchmesser Dw von 350 nm. Der Sieboickstanc beim Siecen 
iiber 250 ^m betrug 500 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement mstabil. 
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Pulverherstellung: 

Sib?o^SSal (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnes.umhydros.l.kat) versatzt. 
Redispergierverhaiten der Polymerfilme: 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Puiver (Rohrenabsitz): 

graduierte Rohre gefOllt und das Absetzen nach 1 Stunde gemessen. 
Bestimmung der Blockfestigkeit: 

12, Z^^dSen des Puiver bestiLt. Die BlocKstabllitat wurde wie folgt klass>f,z.ert: 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 ^ befriedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Puiver nach Zerdrucken nicht mehr neselfahig. 
Bestimmung der Zementstabilitat: 

[0055] £s wurde eine Zementmischung der nachtolgenden Rezeptur angerOhrt: 



50 



55 



Portlandzement 


82.5 g 


Calcit CaCOa 10-40 mm 


75 g 


Quarzsand 200-500 mm 


142 g 


Dispersionspulver 


14.5 g 


Wasser 


85 g 



[0056] DieVerarbeitbariceitderZementmiscnungwurdeubereinenZeitraumvoneStundenbeobachtetundqualitativ 

beurteilt. 

[0057] Die Prufergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengefaBt. 
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Tabeile 1 ; 



Bsp. 


Redispergierbarkeit 


Honren&Dsiiz [cmj 






3sp. 1 


\ 


1 .5 


1 


Stabil 


Ren O 




2.0 


1 -2 


Stabil 


3sp. 3 




1.0 


1 


Stabil 


Bsp. 4 




1.0 


1 


Stabil 


Bsp. 5 




1.0 


1 


Stabil 


Bsp. 6 




1.0 


1 


Stabil 


V.bsp. 7 




1.0 


1 


Stabil 


V.bsp. 3 . 




1.5 


1 


Stabii 


V.bsp. 9 








Instabii 


V.bsp. 10 








Instabii 



[0058] Mit der erflndungsgemaBen Verfahrensweise konnen Produkte mit vergleichbarer Block- und somit Lager- 
stabilitat der Pulver erzielt werden wie bei herkommlichen VInylacetat-Ethylen-Pulvem. Auch die Redispergierbarkeit 
und die Zementstabilitat ist vergleichbar. 

[0059] Die Hattzugfestigkeiten im Fliesenkleber wurden in folgender Rezeptur uberpruft (6 Gew.-% Kunststoffanteil): 



Quarzsand 


586 


Teile 


Portlandzement 


350 


Teile 


Cellulose 


4 


Teile 


Dispersionspuiver 


60 


Teile 



[0060] Es wurden die Hattzugfestigkeiten nach 4 Lagerbedingungen bestimmt: 



28T:. 


28 Tage Trockenlagerung 


7T/21N: 


7 Tage Trockenlagerungy'21 Tage NaBlagsrung 


14T/14T70^C/1T 


Warmeiagerung 


Frost-Tau: 


Frost-Tau-Lagerung 



[0061] Die Ergebntsse sind in Tabeile 2 zusammengefaBt: 



Tabeile 2: 



Bsp. 


RD % 


RF N/mrn2 


28T N/nnm2 


7T/21 N N/mm2 


1 4T/1 4T70°C/1T N/mm^ 


Frost-Tau N/mm^ 


Bsp. 1 


391 


7.2 


1.65 


0.81 


1.44 


0.81 


Bsp. 2 


299 


3.3 


1.43 


0.88 


1.28 


0.86 


Bsp. 3 


241 


1.8 


1.56 


0.83 


1.33 


0.83 


Bsp. 4 


263 


15.0 


2.10 


0.92 


1.82 


0.94 


Bsp. 5 


254 


12.9 


1.73 


0.79 


1.71 


0.76 


Bsp. 6 


233 


17.1 


1.88 


0.84 


2.10 


0.96 


V.bsp. 7 


400 


6.5 


1.05 


0.85 


1.28 


0.87 


V.bsp. a 


250 


16.5 


2.06 


0.70 


1 .32 


0.80 



Diskussion der Ergebnisse: 

[0062] Das erfindungsgemaBe Pulver aus Beispiel 6 zeigt im Vergleich zu den Pulvern aus den Vergleichsbeispielen 
7 und 3 eine Kombination der guten Hattzugfestigkeiten nach alien Lagerungen. Das Pulver aus Vergleichsbeispiel 7 
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Irccknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennze.chnet. daS 

.) die Vinylester-Moncmere bei der Po.yr.erisation zu 50 bis 100 Gew.-%, die (Meth)acry.at.Mor,omere zu 0 
b sTo Gew -% und Ethylen zu mindestens 30 Gew.-% vorgelegt werden und 
S) die Polymerisation bei einer Temperatur von >. 60»C durchgefuhrt w.rd. 

, Ve.a.ren nach Anspruc. 1. dadurch geKennzeichnet, da3 unter Verv^enduog von 0.3 bis 0.7 Gew.-% .n.ator, 
■ bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, polymensiert wird. 

3. Vertahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. dafl d.e Polymerisationstemperatur 65-C bis 90-C 
betrSgt. 

Verfahren nach Ansprucn ^ bis 3, dadurch ge.ennzeichnet, da3 V..ny.estermonomere und Methacrv.atmonomere. 
sowie gegebenenfalls Ethylen. copolymerisiert werden. 

VerfahrennachAnspruch1bis4.dadurchgeKennzeichnet,da3derViny,esterantei.zu100Gew.--/.vorge.egtw.rd, 
VerfahrennachAnspruch1bis5,dadu«hge.ennzeichnet.da3die(Meth)acry.,aureestermonomerezu100Gew.- 

% zudosiert warden. 

40 Oder deren Gemische eingesetzt werden. 

Hoppler bei 20°C, DIN 53015) eingesetzt werden. 

Vertahren nach Anspruch 1 bis 8. dadurch geKennzelchne, da3 mindestens 5 Gew..% des SchutzKo.ioids verge- 
legt werden. 

.0. vertahren nach Anspruch 1 bis S. dadurch ^e-nnzeichne. daB^^^^^^^ von 0.01 bis 5.0 Gew.-% Regiem, 
bezogen auf die zu poiymerisierenden Monomeren, polymeris.ert w.rd. 

V rf^hren nac^ Anspmch 1 bis 1 0. dadurch gekennzeichnet. daB zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren 
ItX^^r^^-^^^- 0^^.rsio.e. mittels SprOhtrocKnung getrocknet weroen. 

12. W^rigen PCynnerdispersionen und in Wasser redispergiertare Pc^erpuK^er erha..ich nach einen, Verfahren 
gemaB Anspaich 1 bis 11. 

13. Veo^endung der wassrigen Po.ymerdispersionen und in Wasser redispergiertaren Po.yn.crpu.ver gemSB An- 
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und Farben. 

,4. Verwenaung der w.ssr.gen Po,n.eraisperslonen und In W--^^^^^ ^^^-"^^"^^^ ^^'"^^ 

spruch 1 2 als Alleinbindemittel Kir Beschichtungsmittel und Klebem.nel. 
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